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® Verfahren zur Vorbehandlung eines Katalysatormaterials 

© Die Erfindung bczioht sich auf cin Verfahren zur Vorbe- 
handlung eines Katalysatormaterials fur die Katalysie- 
rung einer chemischen Reaktion in einem entsprechen- 
den Reaktor, insbesondere eines Reformierungskatalysa- 
tormaterials fur die Katalysierung einer Methanolrefor- 
mierungsreaktion zur Wasserstoffgewinnung. 
Erfindungsgemafc wird das Katalysator mate rial vor dem 
Einbringen in den Reaktor zuerst in einem Formierungs- 
schritt einem wasserstoffhaltigen Formiergasgemisch 
und dann in einem Deaktivierungsschritt einem sauer- 
stoffhaltigen Deaktiviergasgemisch ausgesetzt. 
Verwendung z. B. zur Vorbehandlung eines Reformie- 
rungskatalysatormaterials zur Katalysierung einer Was- 
serdampfreformierungsreaktion von Methanol zur Ge- 
winnung von Wasserstoff in oinom brcnnstoffzollonbc- 
triebenen Kraftfahrzeug. 
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Bcschreibung 

Die Erfindung bczicht sich auf cin Verfahrcn zur Vorbe- 
handlung eines Kaialysainnnaierials fur die Kalalysiening 
cincr chemischcn Rcaktion in cinem cnisprcchcndcn Reak- 
ior, bei spiels wcisc eines Refoniiierungskatalvsalonnatcrials 
fur die Kaialysicrung cincr Methanolreforniierungsreaktion 
zur Wassersioflgcwinnung in cincin brennstoffzellenbeirie- 
benen Krafifahrzcug. 

Eine bekannte Tatsache bci den nieisien gangigen Rcfor- 
mierungskatalysatoniiatcrialicn, speziell bei solchen auf dcr 
Basis von Cu und/oder Zn. besleht daiin, daB sic sowohl 
wiihrend ihrer anfanglichcn Fonitierung als auch wahrend 
dcr crstcn Betriebsstunden ini an sch lie Ben den Reformie- 
rungsreaktionsbeirieb eine mcrkliche Voluinen- und Mas- 
scnabnahme erfahrcn. Wenn folglich das Katalysalomiatc- 
rial ohne Vorbehandlung in den Rcfoniiicrungsrcakior ein- 
gcbrachl und don foniiicrt, d. h. in seiner katalyiischcn Wir- 
kung aktiviert wird, um anschlieBend zur Kaialysicrung dcr 
Refoniiierungsrcaklion zur Verfugung zu slehcn. luhrt die 
Volunien- und Masscnabnahme dazu, daB das Reaklorvolu- 
nien voiu Katalysalornialcrial ini Refonnierungsreaklions- 
bctricb nichl mchr ganz ausgenutzt wird. Es trill cine enl- 
sprechende Abnahme dcr spezifischen Aktivilal des Kataly- 
saloniialerials und damil dcr I^eisiungsiahigkeil des Refor- 
micrungsreaktors auf. Durch dicsen Effekt verringcrl sich 
die tatsiichliche Unisatzleislung des Reaktors gegeniiber sei- 
ner von dcr Auslegung her an sich mbglichcn Unisatzlei- 
stung. Eine wcilcrc Schwierigkeil dieses Phanomens crgibi 
sich spczicll bei Refonnicrungsrcaktoren mil Warnieuber- 
tragerstrukiur. Bei solchen, z. B. zur Wasserdanipfrefonnie- 
rung von Melhanol ihn brcnnsioffzellenbctricbenen Kraft - 
falirzeugcn eingeseizien Reaktoren sind von zwei in Wiir- 
incubcrtragungsvcrbindung stehenden Reaktionsraunicn cin 
crslcr Reaklionsrauni mit cincin Refoniiierungskalalysator- 
material versehen, wahrend der zweitc Reaklionsrauni als 
Heizraum dienl, in welchem Wamie z. B. durch cinen Ver- 
brcnnungsprozcB bcrcitgcstcllt wird. Wenn nun ini ersien 
Reaklionsrauni cin Volumcnschwund des Refonnicrungska- 
lalysaionnaicrials auftrilt, findci insowcil kcine cndoihcnne 
Refoniiierungsrcaklion nichr statt, so daB sich die Warmc- 
abfuhrung aus deni zweilen Reaklionsrauni verringen. Als 
Folgc davon konnen Ubcrhiizungscffekte an fl ret en, die zur 
Beschadigung oder gar zuni Ausfall des Reakiors fun re n 
konnen. 

In der dculschcn Patenlannicldung Nr. 197 25 006.8 wird 
ein Verfahrcn zur Behandlung eines zur Kaialysicrung cincr 
Methanol refoniiierungsrcaklion gccigneien Reformierungs- 
kalalysatonnalerials beschrieben, bci dem dieses vor deni 
Einbringen in den Rcforniierungsreakior dadurch vorgeal- 
icrt wird, daB cs in cincr Meihanol-Wasscr-Amiosphare bei 
Temporal uren zwischen eiwa 240°C und el wa 350°C und ci- 
ncr Bclasiung zwischen etwa 0,5 m 3 H 2 /h und clwa 
50 m 3 M 2 /h pro Lilcr Katalysalornialcrial bchandcli wird. 

In dcr dculschcn Paicnianmcldung Nr. 197 25 009.2 isi 
ein Verfahrcn zur Vorbehandlung cincs Reforniicrungskaia- 
lysaionnaicrials fur die Katalysicrung cincr Mcihanolrcfor- 
inicrungsrcaklion beschrieben. bei dem dieses vor deni Ein- 
bringen in den Rcfoniiicrungsrcakior dadurch vorgcallen 
wird, daB cs in irockener Atmospharc ausgcheizi wird. 
Wenn das Kaialysaionnaierial in unreduziericr Form vor- 
liegl, kann das Aushcizen z. B. an Lufi erfolgen. Wenn cs 
hingegen durch vorheriges Anwcndcn ciner Rcduktionsrc- 
akiion in reduzicner Fonn vorlicgi, crtolgi das Ausheizcn in 
inencr Amiospharc, z. B. cincr SlickstolT- odcr Argonainio- 
spharc. Das Aushcizen crfolgi lypischerwcisc uber inehrcre 
Siundcn hinweg bci Temperaiurcn in dcr GroBenordnung 
von 300°C und niehr. 
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Bci cincin in dcr OlTenlcgungsschrifi JY* 63-310703 (A) 
olTcnbancn Mcihanolrcforniicrungsrcakior sind MaBnah- 
incn gclroflcn, uin irotz des anfanglichen Volunien- und 
IVTasscnschwunds cincr cingchraehlen Kalalysatorschiillung 

5 cine dichtc Packung dcr Schuilung aufrechlzuerhallen. Dazu 
wird das Kaialysaionnaierial nach Einbringen in den Rcfor- 
niierungsreakior und vor Bcginn des Rcfonnierungsrcakli- 
onsbclricbs cincr noiwcndigen Rcdukiionsrcakiion unterzo- 
gcn. die zur Voluiuenabnahnic des Kaialysalonnaterials 

10 iiuhrt. Eine druckfedcrbclasleic, bcwcglichc Dcckplatie hall 
das Katalysatonnalerial als dichlgcpackle Schuilung zusani- 
niengedruckl . 

Der Erfindung licgi als lechnischcs Problem die Bereil- 
slellung eines Verfahrcns zur Vorbehandlung eines Kataly- 

15 sat onn ate rials derart zugrunde, daB durch Verwendung des 
so vorgchandeltcn Kaialysalonnaterials in cincin enlspre- 
chenden Reakior auch in den crsten Bclriebsstunden des Rc- 
aktion sbctricbs kcinc mcrkliche Abnahnic dcr Rcaktoruni- 
satzlci stung auftrilt und im Fall des oben gcnannicn Reak- 

20 tors mil Warmeuberlragerstruklur schadliche Ubcrhitzungs- 
effekte vennieden werden. 

Die Erfindung lost dieses Problem durch die Bercitstel- 
lung eines Verfahrens mit den Mcrkmalcn des Anspruchs 1. 
Bci dicseni Vcrfahren wird das Kaialysaionnaierial vor dem 

25 Einbringen in den Reakior dadurch vorbehandelt, daB es zu- 
erst in eincm Formierungsschritl eineni wasserstolThaltigen 
Fonniergas und dann in eineni anschlicBendcn Deaklivie- 
rungsschrilt eincm sauersiollllialtigen Deaktiviergas ausge- 
sclzl wird. Durch dieses Verfahrcn trill dcr allcrgroBtc Tcil 

30 eines eventucllcn Volunien- und/odcr Masscnschwunds des 
Kaialysalonnaterials bcrciis in der Vorbehandlungsphase 
auf. Das so vorbchandclic Kaialysaionnaierial zcigt dann 
nach Einbringen in den Reakior auch schon in den erslcn 
Bclriebsstunden des Rcaktorbctriebs keine mcrkliche Volu- 

35 men- und Masscnabnahme niehr. Dcr Reaklionsrauni des 
Reaktors bleibi somii iiber die gesamte Rcakiorbetriebs- 
daucr hinweg weitestgehend vollstandig ausgenuizt, so daB 
dcr Reakior kcinc signifikantc Abnahme in seiner Lei- 
stungsfahigkcii zcigi. Ein AutTiillcn von Katalysatorniate- 

40 rial wahrend des Rcaktorbciricbs ist daher nieisi nicht noi- 
wendig. Da dcr Reaklionsrauni des Reakiors vollstandig 
voni Katalysatonnalerial ausgenuizt blcibl, besteht bei ei- 
ncm Reakior mil Warmcubcriragersmiktur kcine Gefahr ci- 
ner tiberhitzung des Heizbcrcichs aufgrund rcduzierten 

45 Waniiebcdarfs ciner cndotheniien Rcaktion. Da das erfin- 
dungsgenraB vorbchandclte Kaialysaionnaierial im an- 
schlieBenden Reakiorbctricb keine mcrkliche Volunien- 
schrumpfung mchr zcigi, bcsiehi zudcni in dem Fall, daB das 
Katalysatonnalerial als Katalysatorschicht in den Reaktor 

50 eingebrachl wird, keine Gefahr, daB diese Katalysalor- 
schichi aufgnind von Schrunipfungscrschcinungcn abplatzt. 

Bci cinem nach Anspruch 2 weitcrgcbildetcn Verfahrcn 
wird im Fonnicrungsschrili cin Incngas/Wasserstoff-Gc- 
misch mil cinem Wassersioffantcil von hochstens etwa 10% 

55 als Formicrgas vcrwcndci. 

Bei eineni nach Anspruch 3 weiiergebildctcn Vcrfahren 
wird ini Deaklivicrungsschriti cin Incrlgas/Saucrstoff-Ge- 
misch mil eineni SauerstolTanieil von hochsicns etwa 10% 
als Deaktiviergas vcrwendel. 

&) Bcziiglich dcr ProzcBicmperaiurcn zcigi sich, daB bei- 
spiclsweise cine Tenipcratur zwischen clwa 100°C und etwa 
500°C fur den Fonnicrungsschritt, wic im Anspruch 4 ange- 
geben, und fur den Dcativicrungsschritl cine Tenipcratur 
zwischen etwa 0°C und clwa 500°C, wic im Anspruch 5 an- 

65 gegeben, giinslig isi. 

Bci eineni nach Anspruch 6 wciicrgebildeien Verfahrcn 
wird das Katalysalonnatcrial zwecks Vorbehandlung nichr- 
nials deni Zyklus von Fonnicrungsschrili und anschlieBcn- 
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dcin Deakiivicrungssehritl unlcrworfcn. 

Als cine beispielhafic Ausfuhrungsfonn <lcr Erfindung sci 
slcllverlrcicnd fur zahlreichc wcilcrc niSglichc Rcalisierun- 
gen dcr Erfindung cin hcrkommlichcs Cu/ZnO/AUOs-Kata- 
lysaiormaierial zur Kaialysicrung einer Mclhanolrefonnic- 
rung betrachlcl, bci dem das Cu/ZnO-Malcrial den kaialy- 
lisch aklivcn Bcslandicil bildet. Ein solchcs Material isi 
z. B. zur Wasserdampfrcforniierung von Mclhanol gccignei, 
wic sic in brcnnslolTzcllcnbciricbcncn Krafilahr/eugcn cin- 
gesetzt wird, um den fur die Brcnnstoffzellen bendtigten 
WassersioiT aus fliissig niitgcriihrlcin Methanol zu gewin- 
nen. Das Kaialysatormaterial wird nieisi in Form von Pellets 
bcrcitgestclll und als Schuttung in den Rcibrmicrungsreakli- 
onsrauin des Reaklors cingebrachl. Um zu verhindern, daB 
die Lcistungsfahigkcit des Reaktors, d. h. dessen Rcfonnie- 
ru n g sre ak lion sums at z, in den ersten Stunden des Rcformie- 
rungsreaklionsbetriebs tncrklich abniinim, wird das Kaialy- 
satorniaterial vor dem Einbringen in den Rcaktionsrauni des 
Reaktors der folgenden Vorbehandlung untcrzogen. 

Die Vorbehandlung besteht aus zwei Schrilten, namlich 
einem Foniiierungsschritt und cinem anschlieBenden Deak- 
tivierungsschritl.. Ini Formierungsschritt wird das Katalysa- 
lormatcrial einem Inertgas/Wasserstoff-Gemisch bei einer 
Tcmperatur zwischen ctwa 100°C und etwa 500°C ausge- 
selzl, wobei der als das Fonniergas wirkende WassersioiT im 
Gasgcmisch mil einem Anieil von bis zu eiwa 10% enthal- 
len ist. Nach dcr so erfolgtcn Fonnicrung wird das Kaialysa- 
tormaterial im Deaktivierungsschritl einem Inerlgas/Saucr- 
slolT-Gcmisch bei einer Tcmperatur zwischen eiwa 0°C und 
ctwa 500°C ausgeselzt, wobei der als Deaktivicrgas fungie- 
rende Sauerstoff in einem Anteil von bis zu etwa 10% im 
Gasgcmisch cnthallen ist. Es zeigt sich, daB durch diese Vor- 
behandlung der Volumen- und Massenschwund des Kataly- 
salonnatcrials vor Einbringen desselben in den Reformie- 
rungsreaktor zuni alicrgroBtcn Tcil vorweggcnonmien wer- 
den kann. Bci Bcdarf wird dcr vorslehend beschriebene Vor- 
behandlungszyklus aus Formicrungsschriti und anschlie- 
Bendem Dcaktivierungsschrilt einmal oder mehrmals wic- 
derholt, bis kcinc nennenswertc Volumen- und Masscnre- 
duktion des Katalysalormaterials mehr auflrill. 

Nach Einbringen des auf diese Weisc vorbehandelten 
bzw. vorgcaltcrtcn Katalysalonuaierials in cincn entsprc- 
chenden Methanolrcformierungsreakior zeigi dieses somit 
im anschlieBenden Refonnicrungsreaktionsbetrieb keinen 
ncnnenswerlen Volumen- und Massenschwund mehr. Dcr 
Reakiionsraum des Reaktors wird dadurch iibcr cine lange 
Reaktorbetriebsdaucr hinweg vollslandig vom Katalysator- 
maierial ausgenuizt, ohnc daB Kalalysatormalerial nachge- 
fulll werden muB. AuBerdeni eigne! sich das dergestalt vor- 
behandcltc Katalysaiormaierial auch gut zum Aufbringen 
als Schicht, beispielsweise an einer Reaktionsrainnwandung 
des Reaktors. Dcnn durch die Vorbehandlung des Katalysa- 
tonnaierials zeigt die autgebrachic Katalysalorschichl ini 
anschlieBenden Refonnierungsrcklionsbetrieb keine ncn- 
ncnswcrlc Volumcnschrumpfung mehr und ncigt dahcr nichl 
zum Abplatzen, wie dies bci nichl so vorbehandcltem Kata- 
lysaiomiaicrial aultrelen kann. 

Vorteilhari isl die Verwcndung des crhndungsgemaB vor- 
behandellen Kaialysalormalcrials besondcrs auch in Refor- 
micrungsreaktoren, in denen einc cndoihcrnie Rcforniie- 
rungsrcaklion ablaufl und die cinen Warnieubertragerauf- 
bau besitzen, bci dem der Rcformicrungsrcakiionsrauni mil 
cinem Heizraum in Warmekoniakt sicht, der Wannc bei- 
spielsweise miuels eines Verbrennungsprozcsses bercitsiclli 
und dazu gccignei ausgclcgl isl, indem cr z. B. einc cntsprc- 
chende katalylische Schicht oder Schuttung und/oder Siruk- 
lur aufwcisi. Dcnn dadurch. daB das vorgcallcric Reformic- 
rungskatalysatonnaterial bei beginnendem Reformicrungs- 



reakiionsbctrieb keinen merklichen Volumenschwund mehr 
zeigt, cnlstchl im Rcaktionsrauni auch kein Bcrcich, in dem 
kcinc cndoihcrnie katalylische Reformierungsreaklion mehr 
slallfinden kann. Die im TTcizrauni bcrcilgeslcllte Wanne 
wird somii iiber cine lange Rcakiorbctricbsdaucr hinweg im 
ganzen Reforniierungsreakiionsraum fur die endoiherme 
Relbrmierungsrcaklion genutzi, ohnc daB Bcreiche cntste- 
hen, in denen die vom Heizraum bcrcitgestelltc Warme 
nichl mehr abgeluhn wurde und zu Erhiizungscrscheinun- 
gen fiihrcn konnic. Beschadigungcn oder gar ein Ausfall des 
Reaktors aufgrund einer solchen Uberhitzung sind folglich 
bci Verwcndung des erfindungsgeniaB vorbehandelten Kala- 
lysatormaterials nichl zu befiirchlen. 

Die Hrfindung isl nichl nur fur das beschriebene Melha- 
15 nolreformicrungskatalysatorniaterial, sondcrn fur allc Art en 
von Katalysalorniatcri alien nulzbringend cinsctzbar, wclchc 
zu Bcginn des Reaktionsbetriebs cincn Volumen- oder Mas- 
senschwund zeigen, dcr durch cincn oder mehrcrc Vorbe- 
handlungszyklen, bestchend aus Formierungsschritt und an- 
schlieBendcm Deaktivierungsschritl. weiieslgehend vor- 
weggenommen werden kann, bevor das Katalysatoniiaierial 
in den entsprcchenden Rcaklor eingebracht wird. Insbcson- 
dcrc isl die Erhndung fur vcrschiedenc Retbrmicrungskala- 
lysatorniaierialien in dcr cheniischcn Industrie verwendbar. 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Vorbehandlung cincs Katalysatorma- 
tcrials fur die Kaialysicrung einer chemischen Rcak- 
tion, insbesonderc einer Methanolrcformicrungsrcak- 
tion, in einem entsprcchenden Reaktor, dadurch ge- 
kcnnzcichnct, daB das Katalysatonnaterial vor dem 
Einbringen in den Reaktor zucrsl in einem Formie- 
rungsschritt cinem wasscrslolYhalligen Fornricrgasge- 
inisch und anschlieBend in einem Dcaktivierungs- 
schritt cinem sauerstoffhaltigen Deaktiviergasgemisch 
ausgesetzl wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , weiler dadurch gckenn- 
zeichnet, daB als Formicrgasgemisch cin Incrtgas/Was- 
serstoff-Gcmisch mil einem Wasserstoffanteil von 
hochstens etwa 10% verwendet wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, weitcr dadurch 
gekennzeichncl, daB als Deaktiviergasgemisch ein 
[nertgas/Saucrstoff-Gemisch mil cinem SaucrslolTan- 
tcil von hochstens et wa 10% vcrwendci wird. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, weiter 
dadurch gekennzeichncl, daB der Fonnicrungsschriit 
bci einer Tenipcratur zwischen eiwa 100°C und eiwa 
500°C durchgcfuhrl wird. 

5. Verfahren nach cinem dcr Anspriiche 1 bis 4, weiler 
dadurch gekennzeichncl. daB der Deaklivicrungssehritl 
bei einer Tcmperatur zwischen etwa 0°C und eiwa 
500°C durchgcfuhrl wird. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, weiter 
dadurch gekennzeichncl, daBdas Katalysatonnaterial 
vor dem Einbringen in den Rcaklor mehrmals dem Zy- 
klus von Formicrungsschriti und nachlblgcndcm Deak- 
tivierungsschritl unlerworfcn wird. 
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